ng^^rw^ ORGANISATION MONDIALE DE tA PROPRIETE INTELLECTUELLE 

X Bureau international 

DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION EN MATIERE DE BREVETS (PCD 



1 (51) Oassification internationale des brevets ^ : 




(11) Numero de publication internationale: 


WO 94/07807 


C03C 23/00, 3/091, 3/093 


Al 


(43) Date de publication Internationale: 


14avril 1994(14.04.94) 



(21) Numero de la demande Internationale : PCT/FR93/00950 

(22) Date de depot International : 29 septembre 1 993 (29.09.93) 



(30) Donnees relatives a la priorite : 

92/ n 66 1 2 octobre 1 992 (02. 1 0.92) 



FR 



(71) Deposant (pour tous ies Etats designes saufUS): SAINT-GO- 
BAIN VITRAGE INTERNATIONAL [FR/FR]; 18, 
avenue d' Alsace, F-92400 Courbevoie (FR). 

(72) Inventeurs; et 

(75) Inventeure/Deposants (US seulement) : JOUSSE, Didier 
[FR/FR]; 25, rue Pasteur, F-95320 Saint-Leu La-Foret 
(FR). VILATO, Pablo [FR/FRJ; 79, rue Didot, F-75014 
Paris (FR). GEOFFROY, Catherine [FR/FR]; 356, che- 
min de la Pelado. F-84270 Vedene (FR). 



(74)Mandata!re: LE VAGUERESE, Sylvain; Saint-Gobain 
Recherche, 39, quai Lucien-Lefranc, F-93300 Aubervil- 
liers (FR). 



(81) Etats designes: Fl, JP, US, brevet europeen (AT, BE, CH, 
DE, DK. ES, FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, PT. 
SE). 



Publiee 

Avec rapport de recherche internationale. 



(54)Titie: DEALKALINIZATION OF GLASS SHEETS HAVING LOW ALKALI CONTENT 
(54)ritre: DESALCALINISATION DE FEUILLES DE VERRE A FAIBLE TENEUR EN ALCALINS 
(57) Abstract 

A glass sheet having low alkaline and alkaline-earth oxide content, in the composition of which the total alkaline and alka- 
line-earth oxides do not exceed 15 % with a sodium oxide content not exceeding 10 %, these values being expressed in weight per- 
cent, at least one of the faces of the sheet consisting of a surface zone virtually free of alkaline ions in particular. 

(57) Abrege 

L'invention concerne une feuille de verre a faible teneur en oxydes alcalins ct alcalino-terreux dans la composition duquel 
la somme des oxydes alcalins et alcalino-terreux est inferieure ou egalc a 15 % avec une teneur en oxyde de sodium inferieure ou 
egale a 10 %. valeurs exprimees en pourcentages ponderaux, dont au moins Tunc des faces est constitute d'une zone supcrilcielle 
quasiment depourvue notamment d'ions alcalins. 



BEST AVAILABLt CUr 







UNIQUEMENTA TTTRB D'lNFORMATION 








Codes utilises pour 


identifier les Etats parties au PCT, sur les pages de couverture des brochures 


publiant des demandes Internationales en vertu du PCT. 






AT 


Auirichc 


FR 


France 


MR 


Mauritanic 


AU 


Ausiralte 


GA 


Gabon 


MW 


Malawi 


BB 


Bart>adc 


GB 


Royaumc-Uni 


NE 


Niger 


BE 


Belgique 


GN 


Guin^ 


NL 


Pays-Bas 


BF 


Burkina Faso 


GR 


Gr&ce 


NO 


htorvige 


BG 


Bulgarle 


HU 


HcHigrie 


NZ 


Nouvellc-Z£lande 


BJ 


B£nin 


IE 


Irlande 


PL 


POlogne 


BR 


Br£5ii 


IT 


luiic 


PT 


Portugal 


BY 


Belarus 


JP 


iapon 


RO 


Roumanie 


CA 


Canada 


KP 


Republique populairc democratique 


RU 


Federation de Russie 


CF 


R6publique Cenirafricaine 


de Cor£e 


SD 


Soudan 


CC 


Congo 


KR 


R^publique de Corfce 


SE 


Su6dc 


CH 


Suisse 


KZ 


Kazakhstan 


SI 


Slov^nie 


CI 


C6ce d*lvoirc 


LI 


liechtenslein 


SK 


R£publique slovaquc 


CM 


Cameroun 


LK 


Sri Lanka 


SN 


S£n^al 


CN 


Chine 


LU 


Luxembour 


TD 


Tchad 


OS 


Tchecoslovaquie 


LV 


Letlonie 


TC 


Togo 


cz 


Ripublique tch£quc 


MC 


Monaco 


UA 


Ukraine 


DE 


Aliemagne 


MG 


Madagiucar 


US 


Etats-Unis d*Am£rtf|ue 


DK 


Dancmark 


ML 


Mali 


uz 


Ouzb6kjslan 


ES 


Espagne 


MN 


Mongolie 


VN 


Viet Nam 


Fl 


Rnlaiule 











wo 94/07807 



PCT/FR93/00950 



10 

DESALCALINISATION DE FEUILLES DE VERRE 
A FAIBLE TENEUR EN ALCALINS 

15 



20 

L' invention concerne des produits en verre^ notamment 
des feuilles en verre a faible teneur en alcalins, notam- 
ment du type borosilicate. 

La composition de ces verres est telle que la somme 

25 des oxydes alcalins et alcalino-terreiix est infer ieure ou 
egale a 15 % avec une teneur en oxyde de sodium inferieure 
ou egale a 10 %- Ces verres trouvent des applications par- 
ticulieres, par exemple, dans le domaine des fibres de 
renforcement ou de I'electronique* 

30 Les caracteristigues^ notamment le comportement ther- 

migue de ces verres, les rendent interessants pour servir 
de support dans le domaine de 1' electronigue. En particu- 
lier, ces verres sont utilises pour la production d'ecrans. 
Dans ces applications, il est necessaire de proteger les 

35 mater iaux supportes contre les contaminations possibles 
dues a la migration d'ions alcalins et alcalino-terre\ix 
provenant du support ♦ II en est ainsi, par example, lorsque 
les materiaux deposes sur le substrat verrier sont du type 
semi-conducteur et gue la migration des ions mobiles altere 
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sensiblement l^urs qualites essentielles. 

Pour eviter ce type de difficulte, dans le domaine de 
I'electronigue, il a ete propose d'utiliser des feuilles de 
verre dont la composition est quasiment depourvue d'oxydes 
5 alcalins et alcalino-terreux- Ces compositions verrieres 
peuvent etre telles que la somme des oxydes alcalins et 
alcalino-terreux, principalement I'oxyde de sodium, est 
comprise entre 500 et 1000 ppm. Ces feuilles de verre 
servent notamment comme substrats pour des ecrans plats, 

10 utilises dans I'electronique. 

On sait que les oxydes alcalins jouent un role im- 
portant sur les proprietes du melange vitrifiable ; ils 
permettent, en particulier, d'abaisser la viscosite a une 
temperature donnee et d'ameliorer la fusion du melange • 

15 Pour ces raisons, une composition verriere a faible teneur. 
en alcalins pose de multiples difficultes de mise en oeu- 
vre. 

Une autre solution au probleme de la migration dans 
les verres contenant des ions alcalins et alcalino-terreux 

20 est de deposer une couche superf icielle a base de silice. 
Ce depot peut s'effectuer par pyrolyse, CVD, depot sous 
vide.,, Cependant, cette technique necessite une excellente 
preparation a la surface de la feuille de verre destinee a 
etre recouverte par cette couche afin d'eliminer toute 

25 pollution. Cette preparation est longue et minutieuse. Par 
ailleurs, meme une excellente preparation ne permet pas de 
prevenir les risques de delamination dont il sera question 
plus loin. 

Un but de 1' invention est de proposer un verre qui, 
30 simultaneraent , off re une certaine facilite de mise en oeu- 
vre et ne laisse pas migrer les ions alcalins et/ou 
alcalino-terreux qui entrent dans sa composition. 

Un autre but de 1' invention est de proposer une 
feuille de verre susceptible de remplacer les feuilles de 
35 verre, dont la composition est quasiment depourvue d'ions 
alcalins, pour des applications particulieres telles 

1 ' electronique . 

Un autre but de 1' invention est de proposer les moyens 

de production de ce verre. 
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La presente invention concerne une feuille de verre a 
faible teneur en ions alcalins et alcalino-terreux dont, au 
moins, I'une de ses faces presente une zone superf icielle 
quasiment depourvue d'ions alcalins. 

Une feuille de verre selon 1' invention est constituee 
d'un verre dans la composition ponderale duquel la soinme 
des oxydes alcalins et alcalino-terreux est inferieure ou 
egale a 15 % avec une teneur en oxydes de sodium inferieure 

ou egale a 10 %. 

La teneur en oxydes alcalins est, de preference selon 
1' invention, inferieure ou egale a 8 %. Si I'utilisation de 
verres a faible teneur en alcalins est satisf aisante selon 
1- invention, cette teneur ne doit pas €tre trop faible pour 
que le verre puisse etre traite conune il sera explique 
15 ci-apres. II faut, en effet, que les verres en question 
presentent une conduction ionique suffisante aux tempera- 
tures de traitement envisagees. Pour obtenir une conduction 
satisf aisante, la teneur en ions alcalins n'est pas, de 
preference, inferieure a 0,1 %. La teneur en ions alcalins 
est, avantageuseroent , comprise entre 2 et 8 %. 

Compte tenu de la faible teneur en alcalins et pour 
maintenir des temperatures de fusion relativement basses, 
il est preferable que le verre contienne une teneur rela- 
tivement importante en oxyde de bore. Cette teneur n'est 
pas, ordinairement , inferieure a 5 % et, de preference, pas 
inferieure a 6 %. La teneur en oxyde de bore reste, gene- 
ralement, inferieure a environ 18 %. 

Une composition preferee selon 1' invention est du type 
renfermant les principaux constituants suivants, dont les 
30 teneur s sont exprimees en pourcentage ponderal : 

SiOa 80 - 85 % 

B^03 12 - 14 % 

AlaO, 1 - 3 % 

NaaO 3 - 5 % 

35 D'autres compositions preferees selon 1' invention sont 

du type suivant, les principaux constituants etant exprimes 
en pourcentage ponderal : 

SiOa 70 - 75 % 

BaOa 9 - 10 % 
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15 ces feuilles de verre possedent, en general, un coef- 

ficient de dilatation thermique compris entre 30 et 
50.10-' K-=-. 

Dans certaines applications, notaitiment dans le domaine 
electronigue, il est avantageux que la feuille de verre et 
les couches supportees possedent des coefficients de dila-. 
tation thermique voisins afin d'eviter tout risque de 
delamination sous I'effet de variations de temperatures 
telles que celles qui sont mises en oeuvre notamment au 
moment de la constitution de ces couches. Dans le cas de la 
25 realisation d'ecran a haute resolution (type Liquid Crystal 
Display Thin Film transistor polycristallin silicium) le 
coefficient de dilatation thermique de la couche supportee 
est de I'ordre de 40.10-' K-=^, ce qui est compatible avec 
un substrat possedant un coefficient de dilatation thermi- 
30 que tel qu'indique ci-dessus. 

La zone superf icielle de la feuille selon 1' invention 
ne renferme pas plus d'ions alcalins que les verres dits 
"sans alcalins" dont il a 6te question plus haut et cette 
teneur peut meme etre sensiblement plus faible. Ainsi, la 
35 teneur en ions alcalins a la surface du verre est, de pre- 
ference, inferieure a 500 ppm ou peut meme atteindre une 
valeur inferieure ou egale a 50 ppm. 

Ces teneurs sont celles dans une zone superf icielle 
qui, ordinairement , ne depasse pas 1 micrometre de 
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profondeur et, le plus souvent, est inferieure a 0,b mi- 
crometre - 

Dans les utilisations projetees, notainment comme 
ecrans 41ectroniques, une profondeur de cet ordre de gran- 
5 deur est tres largement suffisante pour prevenir la migra- 
tion des ions dans les couches semi-conductrices ou dans 
les couches actives supportees par la feuille de verre. 
sous reserve que cette couche soit bien uniforroe, des pro- 
fondeurs inferieures a 0,5 micrometre sont egalement tres 
10 satisfaisantes. Les feuilles obtenues selon 1' invention 
possedent une zone superf icielle au sein de laguelle la 
teneur en oxyde de sodium est inferieure k 500 ppm, voire 
inferieure a 50 ppm sur au moins 0,2 wm. 

un test signif icatif pour quantifier la resistance du 
15 substrat a la migration de ces ions est le test dit de 
"relarguage". II consiste a mesurer la teneur en oxyde de 
sodium libere par le substrat a 1- issue d'un sejour de 24 h 
dans une eau demineralisee a 96 "C. 

La feuille de verre selon 1' invention libere une te- 
20 neur en Element sodium inferieure a 0,01 ng/cm=^. 

Pour desioniser superf icielleraent des verres, il est 
possible d'operer par voie chimigue. L'objet en verre est 
soumis a une solution ou une atmosphere reagissant avec les 
ions alcalins du verre. Pour faciliter la reaction, I'ope- 
25 ration se deroule a une temperature superieure a la tempe- 
rature ambiante. Ce type de traitement necessite, ordinai- 
rement, un temps de contact incompatible avec le traitement 
continu de feuilles de verre. Pour cette raison, ce type de 
traitement est utilise principalement dans le cas de lots 
30 d'objets, par exemple des flacons. 

une autre technique est la d^sionisation sous I'effet 
d'un champ electrique applique entre deux electrodes. 
L' application du champ mobilise les ions les plus facile- 
ment deplagables, en particulier les alcalins vers la ca- 
35 thode. Des electrodes solides ou gazeuses peuvent etre 

Le contact direct de 1' electrode avec une feuille de 
verre n'est pas favorable a un traitement uniforme. La mise 
en oeuvre d' electrodes a faible distance de la feuille de 
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verre et la formation d'une "decharge couronne" designee 
aussi sous le nom de "plasma" permettent, au contraire, une 
grande regularite et stabilite du flux d'ions sur 1' ensem- 
ble de la feuille. 
5 Cette technique a ete envisagee jusqu'a present pour 

le traitement du verre de type silico-sodo-calcique, 
c'est-a-dire de verre renfermant une forte teneur en oxydes 
alcalins et alcalino-terreux, superieure a 15 % et, notam- 
ment, une teneur en oxyde de sodium superieure a 12 %. La 
10 realisation d'une decharge couronne sur une feuille de 
verre impligue une certaine conduction de celle-ci dans les 
conditions operatoires choisies. A temperature ambiante, 
les verres sont trop peu conducteurs pour permettre I'eta- 
blissement d'une telle decharge. Dans le cas des verres 
15 sodo-calciques , la migration des ions les plus mobiles, et 
notamment des ions alcalins et alcalino-terreux, devient 
suffisante a des temperatures superieures a environ 

Dans ces conditions, une diminution sensible de la 
teneur de ces ions dans la composition des verres traites 
20 ne pouvait que s'opposer a la mise en oeuvre d'une techni- 
que de desionisation. En effet, la possibilite de compenser 
la f aible teneur en ions mobiles par une mobilite accrue de 
ceux-ci pouvait paraitre difficile a obtenir. Une augmen- 
tation de la temperature de traitement se heurte a la 
25 question du ramollissement eventuel de la feuille. L' aug- 
mentation de la tension appliguee souleve d'autres diffi- 
cultes. Par exemple, I'accroissement de la tension est li- 
mite par la formation d'arcs electriques qui ne permettent 
pas un traitement uniforme. 
30 Contrairement a ce qui pouvait §tre attendu, les in- 

venteurs ont montre qu'une feuille de verre a f aible teneur 
en ions alcalins et alcalino-terreux, comme definie 
ci-dessus, est susceptible d'etre desionisee superficiel- 
lement selon le precede de decharge couronne. 
35 En depit de leur f aible proportion, les ions mobiles 

sous I'effet d'un champ d'intensite comparable a celle mise 
en oeuvre precedemment avec des verres sodo-calciques, sont 
capables de diffuser au sein du verre. 

Pour I'obtention des feuilles de verre selon 
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!• invention, les inventeurs ont determine les conditions 
les plus appropriees au resultat recherche dans la mise en 
oeuvre de la technique de desionisation par plasma. 

Suivant 1' invention on opere, de preference, par ap- 
plication d'une tension continue. Cette tension est fonc- 
tion de differents facteurs, parroi lesguels 1 ' importance de 
la desionisation recherchee, mais aussi la temperature de 
traitement, la distance des electrodes a la feuille, la 

Vitesse de defilement. . . 

Pour obtenir un traitement suffisant dans des condi- 
tions de duree exploitable industriellement , il est sou- 
haitable d'operer a tension suffisamment elevee. Cette 
tension est limitee a celle pour laguelle les risques 
d' apparition d'arcs electriques seraient trop importants. 
15 En sens inverse, il est necessaire pour declencher la for- 
mation de la decharge d'appliquer une tension qui ne soit 

pas trop f aible . 

Dans les conditions preferees notarament de tempera- 
ture, distance des electrodes, vitesses... qui sont exa- 
minees ci-apres, des valeurs de tensions rooyennes entre les 
electrodes avantageuses sont comprises, par exemple, entre 
650 et 1300 V et, de preference, entre 900 et 1100 V. 

Compte tenu de la regulation en tension operee comme 
indique ci-dessus, I'intensite du courant de decharge 
5 s'etablit en fonction de la conduction 61ectrique de 1' en- 
semble situe entre les electrodes. II va de soi que parmi 
les facteurs les plus sensibles, figure la temperature de 
la feuille traitee. Compte tenu de la f aible teneur en ions 
mobiles et du caractfere faiblement conducteur qui en re- 
sults, il est preferable d'operer a une temperature au 
moins egale a 450-C et, de preference, superieure a 500»C. 
La temperature du verre n'est pas, ordinairement, supe- 
rieure a 650'C et, de preference, pas superieure a 600»C 
afin d'eviter un eventuel ramollissement du verre. 
35 Les inventeurs ont montre qu'en fonction de la tension 

appliguee et de la vitesse du traitement, la composition de 
la surface desionisee varie sensiblement . A titre indica- 
tif, un traitement prolonge et une forte quantite d'elec- 
tricite passe dans I'echantillon, correspondant par exemple 



20 



30 



wo 94/07807 PCT/FR93/00950 

- 3 - 

a une succession de desionisations par passage repete ae xa 
feuille de verre dans le champ electrigue, conduit a une 
zone d^sionisee relativement profonde. Par comparaison, de 
fa5on surprenante, un traitement correspondant a une guan- 

5 tite d'electricite moindre passee dans I'echantillon en un 
temps plus court, par exemple par un accroissement de la 
tension appliguee et simultanement une diminution du nonibre 
de passages, peut aboutir a une desionisation certes moxns 
profonde mais pour laguelle les teneurs residuelles en ions 

10 mobiles sur la surface traitee sont plus faibles gue pre- 
cederoment. Ce resultat convient particulierement pour une 
application electronigue ulterieure, notamment comme sub- 
strats pour des ecrans plats. Le nombre de passages dans le 
champ Slectrigue, etabli dans les conditions de tension 

15 indiguees ci-dessus, est alors, de preference, compris en- 
tre 1 et 5. 

A 1' experience, des compromis sont necessaires entre 
la Vitesse de passage, la tension appliguee, en fonction du 
resultat recherche. II semble, en particulier, gu'un ac- 
20 croissement au-dela d' environ 1200 V dans les conditions de 
temperature precisees ci-dessus, ne permette pas de mettre 
en oeuvre une vitesse aboutissant a un traitement optimal. 
Dans ces conditions, comme nous le verrons dans les exam- 
ples de mise en oeuvre, la vitesse de passage gui evite le 
25 risque de formation d'arcs devient trop elevee pour un 
traitement intense. Cette vitesse est, de preference, com- 
prise entre 1 et 3 m/min. 

Compte tenu des conditions op§ratoires developpees 
ci-dessus, la guantite d'electricite passee dans I'echan- 
30 tillon lors du traitement est avantageusement super ieure a 
20 mC/cra= pour obtenir une bonne desionisation selon 1' in- 
vention. Elle est de preference comprise entre 20 et 
30 roC/cm^ 

Le detail d'essais et d'avantages obtenus selon I'in- 
35 vention est donne dans la suite de la description dans la- 
guelle : 

. la figure 1 est un graphigue de mesure de la teneur 
en oxyde de sodium dans la zone superf icielle de I'echan- 
tillon selon la tension appliguee et le nombre de passages 
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subis par 1' echantillon dans le champ electrique, 

. la figure 2 est un graphique de mesure de la teneur 
en oxyde de sodiuin au sein de la zone superf icielle de 
1- echantillon selon la tension appliguee, le nombre de 
5 passages subis par 1' echantillon 6tant fixe a deux, 

. la figure 3 est un graphique de mesure de la teneur 
en oxyde de sodium dans la zone superf icielle selon la 
tension appliquee, le nombre de passages subis par 
1' echantillon etant fixe a un, 
10 -la figure 4 est un graphique de mesure de la teneur 

en oxyde de calcium dans la zone superf icielle avant et 
apres desionisation par decharge couronne selon 1' inven- 
tion, 

. la figure 5 represente la structure de la zone su- 
15 perf icielle desionisee d'un verre selon 1' invention et d'un 

verre sans alcalin. 

un exemple comparatif illustre les avantages de 1* in- 
vention relativement a un verre dit "sans alcalin". 

Tous ces graphiques sont obtenus par 1* analyse du 
20 spectre de masse des ions pulverises par bombardement io- 
nigue (technique designee sous le sigle SIMS). 

Trois series d'essais ont ete conduites, les condi- 
tions operatoires 6tant les suivantes : 

. dimensions de la feuille de verre : 300 x 300 mm, 
25 - temperature de la feuille : 550'C, 

. nature du gaz plasmagene : helium ou argon 
Les electrodes sont situees de part et d' autre de la 
feuille de verre et a faible distance de la feuille, de 
I'ordre de quelques millimetres. La decharge couronne est 

30 rSgulee en tension. 

La premiere serie montre 1* influence du traitement par 
decharge couronne et des conditions operatoires sur la 
proportion en element sodium present dans la zone superfi- 
cielle d'une feuille de verre testee, par comparaison avec 

35 un echantillon t&noin n» 0. Get echantillon a subi un cycle 
thermique - 30 min a 550<»C - afin de se placer dans les 
memes conditions que les echantillons traites par decharge 
couronne . 

L ' echantillon n» 1 a subi quinze passages dans le 
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champ electrique, sous une tension entre les electroaes 
comprise entre 950 et 1070 V ; 1 • echantillon n" 2 a subi 
quatre passages dans un champ electrique, sous une tension 
entre les electrodes comprises entre 650 et 740 V. 
5 Des passages reputes de 1' echantillon dans un champ 

electrique permettent d'augmenter a la fois le temps de 
traitement de 1 ' echantillon ainsi que 1' intensity du 
courant passant a travers l'6chantillon. 

A titre indicatif, la quantite de charges raesuree re- 
lative a 1' echantillon n" 1 est de 66 mC/cm= et de 
25 mC/cro= pour 1 ' echantillon n» 2. 

Dans cette s6rie d'essais en plus de la tension, il 
faut signaler la modification simultanee de la Vitesse de 
defilement. Ceci est rendu necessaire par le fait que la 
conduction du verre variant de fagon sensible avec la ten- 
sion imposee il convient, pour eviter la formation d'arcs 
electriques, d'augmenter la vitesse de defilement de la 
feuille de verre testee. Cette vitesse est de 1 m/min pour 
une tension entre les electrodes comprise entre 650 et 
742 V, et de 3 m/min pour une tension entre les electrodes 
comprise entre 950 et 1070 V. 

La composition du verre utilise est la suivante, les 
proportions des differents elements etant exprim^es en 
pourcentages ponderaux : 
25 SiOa 81 % 



15 



20 



B,0, 13 % 



3 

NaaO 4 % 

AI2O3 2 % 

La figure 1 illustre ces resultats. L'axe des or- 
30 donnees represente la teneur en element Na en 6chelle lo- 
garithmique, exprimee en ppm, et l'axe des abscisses re- 
presente la profondeur de 1' echantillon teste, exprimee en 
micrometres . 

Les courbes 0, 1 et 2 correspondent respectivement aux 
35 echantillons 0, 1 et 2. L' echantillon temoin n» 0 possede 
une teneur relativement importante en oxyde de sodium 
(40000 ppm) en comparaison avec les courbes 1 et 2, ce qui 
montre I'efficacite du traitement par decharge couronne 
selon 1' invention sur des verres a faible teneur en 
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alcalins . 

Les courbes 1 et 2 presentent des profils differents. 
La courbe 2 montre une variation de la teneur en ele- 
ment sodium au sein de la zone superf icielle relativement 
5 brutale et intense, en comparaison de la courbe 1. 

Les resultats sont groupes dans le tableau en annexe, 
ces resultats sont satisf aisants. Les parametres etudies, 
relatifs a la structure de la zone desionis^e, sont les 
profondeurs de la zone desionisee pour une teneur en oxyde 
10 de sodium inferieure a 500 ppm et inferieure a 50 ppm. Ces 
teneurs ont ete choisies en comparaison avec les verres 
dits sans alcalin dont la teneur en oxyde de sodium est 
comprise entre 500 et 1000 ppm. Les valeurs obtenues lors 
des trois series d'essais sont regroupees dans le tableau 

15 en annexe. 

on constate (figure 1), de fagon surprenante, une zone 
dont la desionisation en element sodium est moins pouss6e 
mais relativement profonde (2 urn) pour des conditions de 
traitement prolongees (courbe 1). 
20 on obtient une desionisation plus intense (courbe 2) 

pour un traitement globaleraent moins pousse, ceci en tenant 
compte simultanfement des differents parametres : tension, 
Vitesse et nombre de passages. 

un compromis est done a trouver entre ces parametres. 
25 compte tenu de ces premiers essais, une deuxieme s^rie 

d'essais a ete conduite a des tensions imposees entre les 
electrodes plus elevees de I'ordre de 1075, 1275 V, chague 
echantillon teste ne subissant que deux passages dans le 
champ electrigue. Les vitesses de defilement sont, respec- 
30 tivement, de 1,75 m/min et de 3 m/min. Les autres condi- 
tions operatoires sont identigues a celles decrites 
ci-dessus . 

Pour une tension de 1075 V, la guantite de charges 
mesuree est de 26 mC/cm= ; pour une tension de 1275 V, elle 

35 est de 21 mC/cm'. 

On obtient de fagon surprenante une guantite de 
charges passee dans 1 ' echantillon moindre lorsgue la ten- 
sion est plus elevee. 

La figure 2 illustre les resultats obtenus. La 
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courbe 0 represente un echantillon temoin ayant sutoi xe 
meme cycle thermigue que celui decrit dans la premiere se- 
rie d'essais, pour des raisons identiques. Les courbes 3 et 
4 ( correspondant respectivement a une tension appliquee 
5 entre les electrodes de 1075 et 1275 V) presentent des 
profils differents, en particulier, la courbe 3 montre une 
desionisation superieure a celle de la courbe 4. La teneur 
en oxyde de sodium est superieure au sein de la couche de- 
sionis§e pour la tension la plus haute (1275 V) par rapport 
10 a une tension moins elevee (1075 V). 

De plus, la profondeur de la couche desionisee pour la 
tension la plus haute (1275 V) n'est pas significative. 

L* allure de cette courbe peut s'expliquer, selon les 
inventeurs, par 1 ' augmentation de la Vitesse de defilement 
15 simultan^ment a 1 • augmentation de la tension. Cette aug- 
mentation s'averait necessaire afin d'eviter la formation 
de tout arc electrigue ; elle semble alors trop elevee pour 

un traitement intense. 

Les resultats sont regroupes dans le tableau en an- 
20 nexe. Ces resultats sont satisf aisants, une teneur en Ele- 
ment sodium inferieure a 500 ppm, voire inferieure a 50 ppm 
pour 1' echantillon n" 3, 6tant obtenue. 

La figure 3, illustrant une troisieme serie d'essais, 
confirme les conclusions formees par 1 ' observation des fi- 
25 gures 1 et 2. Les courbes 5 et 6 se rapportent aux echan- 
tillons 5 et 6 correspondant a des tensions appliquees en- 
tre les electrodes de 990 et 1040 V respectivement. 

Cette serie d'essais a ete conduite dans les memes 
conditions que precedemment , excepte le nombre de passages 
30 de chaque echantillon dans le champ dlectrique (il est, 
dans ce cas, de un) . Les quantites de charges roesurees sont 
respectivement de 21 mC/cm= et de 16 mC/cm=. 

Les resultats sont pratiguement identiques a ceux ob- 
tenus lors de la deuxieme serie d'essais. On note une le- 
35 gere diminution de la profondeur de la couche desionisee 
lorsque I'on passe de deux passages a un passage, ce qui 
est conforme aux conclusions formees precedemment, a savoir 
qu'une augmentation du nombre de passages de 1' echantillon 
dans le champ electrigue augmente globalement l'6paisseur 
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de la zone desionisee. 

A la vue de ces experiences, on constate une influence 
trfes nette des conditions operatoires sur la structure de 
la zone desionisee. Ces conditions peuvent etre adaptees 
5 selon 1 • application envisagfee, tout en tenant compte des 
contraintes materielles decoulant du mode operatoire suivi, 
telles, par exeinple, le nonOjre de passages a effectuer pour 
chaque echantillon et la Vitesse de defilement de la 
feuille de verre. Ces deux parametres influent particulie- 
10 rement sur le temps de traitement de chague 6chantillon. 

Pour une application electronigue comme support elec- 
tronique, un bon compromis est une tension entre les elec- 
trodes de I'ordre de 1000 V, une vitesse defilement d' en- 
viron 1,75 m/min et deux passages d'un echantillon dans le 
15 champ electrigue. La guantite de charges passees lors du 
traitement est alors de I'ordre de 25 mC/cm*. 

La figure 4 represente la dfesionisation obtenue selon 
1' invention, non seulement en oxydes alcalins mais aussi en 
oxydes alcalino-terrexix. 
20 Les courbes 7 et 8 correspondent respectivement a la. 

teneur en oxyde de calcium d'un echantillon temoin ayant 
subit un cycle thermigue - 30 min a 550-C - et d'un echan- 
tillon obtenu selon les memes conditions operatoires gue 
celui de la courbe 3 de la figure 2 (tension moyenne entre 
25 les electrodes 1075 V ; vitesse de defilement d' environ 
1,75 m/min ; 2 passages, temperature du verre 580«C). 

La courbe 3 correspondant a la teneur en oxyde de so- 
dium de ce meme echantillon est rappelee a titre de compa- 
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Les resultats sont regroupes ci-apres 



30 



Profondeur de la zone desionisee 
correspondant a una teneur en 

Oxyde de calcium inferieure a 
500 ppm (en wn) 

oxyde de calcium inferieure a 
50 ppm (en pm) 



: Courbe 7 : 


Courbe 8 : 


: > 1 


: 0,62 : 




: 0,40 : 



35 



on observe una desionisation effective relativement a 
1« oxyde de calcium selon le procede conf ormement a 1' in- 
vention. 

En comparant les courbes 3 et 8 relatives a 1' oxyde de 
sodium et 1' oxyde de calcium respectivement , on s'apergoit 
que 1' oxyde de calcium, quoique moins mobile que 1' oxyde de 
sodium a aussi bien, voire mieux diffuse au sein du verre 
sous I'effet de la decharge couronne. 

1 



L'exemple suivant illustre les avantages de 1- inven- 
tion relativement a un verre dit "sans alcalin". 

Trois feuilles de verre sont soumises au test dit "de 
relargage" du sodium. Ce test consiste a immerger chacune 
des feuilles de verre dans une eau demineralisee a 96 'C 
dont la teneur en element sodium est connue. Au bout de 
24 h, I'eau est recoltee et la teneur en element sodium 
mesuree. Par difference, on obtient la teneur en element 
sodium liberee par chacune des feuilles. 

Une feuille A est constituee d'un verre connu, dit 
"sans alcalin" dont la composition chimique mesuree est la 
suivante, les teneur s etant exprimees en pourcentage pon- 
deral : 

SiOa 46,7 % 

B2O3 14,8 % 

AlaOa 12,7 % 

NaaO 0,1 % 

BaO 24,9 % 

AS2O3 0,3 % 
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Impuretes 0,5 % 

Lcs deux autres feuilles sont obtenues selon 1' inven- 
tion selon les conditions operatoires ci-dessous. 
La Vitesse de defilement est de 1,75 m/min. 
5 Les valeurs de la tension inoyenne entre les electrodes 

et du nombre de passages de la feuille B sont respective- 
ment de 1050 V (comprise entre 900 et 1070) et de 19 pas- 
sages • 

Les valeurs de la tension moyenne entre les electrodes 
10 et du nombre de passages de la feuille 3, conform&nent a la 
courbe 3 de la figure 2, sont respectivement de 1075 V 
(tension comprise entre 1030 et 1120 V) et de 2 passages. 

Les autres conditions operatoires sont identigues a 
celles decrites relativement aux figures. 
15 Les teneurs en element sodium mesurees sont les sui- 

vantes : 

. feuille A (verre dit sans alcalin) : 0,015 Mg/cm 
. feuille B (selon 1' invention) : 0,01 ug/cm=' 

- feuille 3 (selon 1* invention) : 0,008 ug/cm= 

selon 1' invention, la couche desionisee constitue une 
raeilleure barriere a la migration de 1' element sodium que 
ce que I'on obtient avec un verre dit sans alcalin. 

La figure 5 illustre la structure de la zone dSsio- 
nisee de la feuille 3 et du verre sans alcalin. 
25 Les courbes 3 et 8 correspondent aux teneurs en oxyde 

de sodium et en oxyde de calcium, respectivement de la 
feuille 3. 

Les courbes 9 et 10 correspondent aux teneurs en oxyde 
de sodium et en oxyde calcium du verre dit sans alcalin, 
30 respectivement. 
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Les resultats sont regroupes ci 





Profondeur (en vun) de la zone : 


Verre dit : 


Feuille : 


5 : 


desionisee correspondant a une : 
teneur ' 


sans : 
alcalin : 


3 : 




oxyde de calcium inferieure a : 
500 ppm ' 


> 1 ! 


0,62 : 


10 : 


: Oxyde de calcium inferieure a : 
: 50 ppm 




0,40 : 




: Oxyde de sodium inferieure a 
: 50O ppm 


: 0,007 


: 0,56 ! 


15 


: Oxyde de sodium inferieure a 
: 50 ppm 




: 0,36 
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Les zones superf icielles des feuilles obtenues selon 
1' invention presentent des teneurs en oxyde de sodium et en 
oxyde de calcium inf6rieures a celles presentes dans le 
verre dit sans alcalin, usuellement utilise dans le domaine . 
electronique . 

Les feuilles de verre selon 1' invention peuvent servir 
de substrats pour la realisation d'ecrans plats dans le 
domaine electronigue, notamment d'ecrans plats du type LCD 
(Liquid crystal Display) ou du type electro- luminescents, 
ou meme d'ecrans plats a matrice active dits "Active Ma- 
trice Liquid Crystal Display". 

Cet exemple illustre la difficulte a desioniser un 
verre de faible teneur en alcalins. 

une feuille de verre constituee d'un verre dit sans 
alcalin dont la composition est identique a la composition 
decrite dans 1' exemple 1 est soumise a une decharge cou- 
ronne selon 1' invention. 

Afin d'obtenir un traitement intense, les conditions 

operatoires sont les suivantes : 

. tension appliquee entre les electrodes : 2600 V 

• guantite de charges mesuree : 0,5 mC/cm= 

• Vitesse de defilement : 2 m/min 
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■ nombre de passages : 36 

on obtient une zone superficielle comportant une te- 
neur en oxyde de sodivun de 300 ppm sur une profondeur de 
0,5 \m. 

5 Malgre les conditions operatoires particulierement 

severes, on obtient une inauvaise desionisation relativement 
aux valeurs obtenues selon 1' invention pouvant atteindre 
une teneur inferieure a 50 ppm sur au moins 0,2 vm. 

Cet exemple illustre la difficulte a desioniser des 
10 verres guasiment depourvu d'alcalins, la guantite de 
charges passee etant presgue inexistante : la teneur ini- 
tiale en alcalin dans le verre est un parametre important 
pour la mise en oeuvre du precede selon 1' invention. 

15 
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TABLEAU 



Conditions opera toires 
Tension appliquee entre les 
electrodes (V) 
Tension moyenne appliquee 
10 : entre les electrodes (V) 

Noinbre de passages dans le 
champ electrigue 
Vitesse de defilement (m/min) 
Quantite de charges mesuree 

15 :(mC/cm') 

structuy *^ de la zone 
desionis6e 
Profondeur de la zone desioni- 
see dont la teneur en oxyde de 
20 -.sodium est inf. a 500 ppm (um) 
Profondeur de la zone desioni- 
see dont la teneur en oxyde de 
sodium est inf. a 50 ppm (wm) 



Echantillons 
2 



950-1070 

1050 
15 



66 



2,6 



650-740 

695 
4 



25 



1,0 



0,6 



1030-1120 

1075 
2 

1,75 
26 



0,56 



0,36 



25 



30 
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TABLEAUjsuitei 



Echanti lions 
5 



Condition ^ operatoires 
Tension appliquee entre les 
electrodes (V) 
Tension moyenne appliquee 
10 :entre les electrodes (V) 

Nombre de passages dans le 
champ electrigue 
Vitesse de defilement (m/min) 
Quantite de charges roesuree 

15 :(mC/cm^) 

Structure de la zone 
desionisee 
Profondeur de la zone desio- 
nisee dont la teneur en oxyde 
20 : sodium est inf. a 500 ppmtum 
Profondeur de la zone desio- 
nisee dont la teneur en oxyde 
sodium est inf. a 50 ppm(um) 



990 

990 
1 

1.75 
21 



0,43 



0,22 



1040 

1040 
1 



16 



0,30 
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REVENDI CATIONS 

1 Feuille de verre a faible teneur en oxydes alcalins 

et alcalino-terreux dans la composition duquel la somme des 

oxydes alcalins et alcalino-terreux est inf^rieure ou egale 

5 a 15 % avec une teneur en oxyde de sodium infer xeure ou 

egale a 10 %, valeurs exprimees en pourcentages ponderaux 

dont au moins I'une des faces est constituee d'une zone 

superficielle quasiment depourvue notamment d'ions alca- 

^'''^^*2 Feuille de verre constituee d'un verre selon la 
revendication 1 dont la composition contient une teneur en 
oxydes alcalins en pourcentage ponderal comprise entre 2 et 

^ 3 Feuille de verre selon I'une des revendications 1 
ou 2 constituee d'un verre dont la teneur en oxyde de bore, 
exprimee en pourcentage ponderal, est comprise entre 5 et 

^^4 Feuille de verre selon la revendication 3 consti- 
tute d'un verre dont la teneur en oxyde de bore, exprimee 
en pourcentage ponderal, est comprise entre 6 et 15 %. 

5 Feuille de verre selon la revendication 1 dont la 
composition contient, notamment, les constituants suivants 
dont les teneurs sont exprimees en pourcentage ponderal : 

SiO= 80 - 85 % 

B=03 12 - 14 % 

Al=03 1 - 3 % 

NaaO 3 - 5 % 

6 Feuille de verre selon la revendication 1 dont la 
composition contient, notamment, les constituants suivants 



15 
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SiOz 


70 - 


75 


% 


BzOa 


9 - 


10 


% 


AI2O3 


4 - 


6 


% 


NaaO 


5 - 


6 


% 


K2O 


0 - 


1 


% 


BaO 


3 - 


4 


% 


CaO 


0 - 


1 


% 


ZnO 


2 - 


4 


% 



7. Feuille de verre selon la revendication 1 dont la 
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composition contient, notanunent, les constituants suivants 
dont les teneurs sont exprimees en pourcentage ponderal : 

SiO, 68 - 75 % 



10 



B,0- 12 - 13 % 



AlaOa 5-7 

NazO 6 - 7 % 

KaO 1 - 2 % 

BaO 2 - 3 % 

CaO 0 - 1 * 

8. Feuille de verre selon la revendication 1 com- 
portant au moins une zone superf icielle au sein de laquelle 
la teneur en ions alcalins est infSrieure ou egale a 
500 ppm sur au moins 0,2 ;un. 

9. Feuille de verre selon la revendication 8 com- 
15 portant au moins une zone superf icielle au sein de laquelle 

la teneur en ions alcalins est inf4rieure a 50 ppm sur au 
moins 0,2 urn. 

10. Feuille de verre selon I'une des revendications 
precedentes dont la teneur en oxyde de sodium libere a 

20 1' issue d'un sejour de 24 h dans une eau demineralisee a 
se^C est inferieure ou egale a 0,01 ug/cm=. 

11. Application d'une feuille de verre selon I'une des 
revendications precedentes comme substrat sur leguel sont 
deposees des couches conductrices pour la realisation 

25 d'ecrans plats du type "Liquid Crystal Display" ou d'ecrans 
du type 61ectrol\iminescent . 

12. Application d'une feuille de verre selon I'une des 
revendications 1 a 11 comme substrat sur lequel sont de- 
poses un fin rSseau de diodes ou transistors ou structure 

30 metal/isolant/roetal formant des ecrans plats du type "Ac- 
tive Matrice Liquid Crystal Display". 

13. Precede de desionisation superf icielle d'une 
feuille de verre a faible teneur en oxydes alcalins et 
alcalino-terreux dans la composition duguel la somme des 

35 oxydes alcalins et alcalino-terreux est inferieure ou egale 
a 15 % avec une teneur en oxyde de sodium inferieure ou 
egale a 10 %, valeurs exprimees en pourcentages ponderaux, 
sous I'effet d'un champ electrique applique entre deux 
electrodes engendrant une decharge couronne. 
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14 precede selon la r^vendlcation 13, caracterise en 
ce que la decl^arge couronne est etablie par 1 • applicatxon 
d.un courant a I'aide d'un generateur regule en tensxon^ 

15. precede selon la revendication 14, caracterxse en 
5 ce que la tension moyenne appliquee entre les electrodes 

est comprise entre 650 et 1300 V. • x 

16. precede selon la revendication 15, caracterxse en 
ce que la quantite d'electricite passee lors du tra.tement 
ce que J. M _.._x-4^„-« ^ 20 roC/cm= et de 



10 



par decharge couronne est superieure 
preference est comprise entre 20 et 30 mC/cm 
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